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ABSTRACT 
A study of the thermal behaviour of the cationic pesticides chlordime-
form and paraquat adsorbed in the interlamellar space of mantmorilloni Le and 
vermiculite has be en made by means of DTA technique. Data obtained in Lhis 
studY,show that thermal stability of both pesticides is appreciably jncre~ 
sed upon adsorption reactions of the organio - clays complexes and the miX-
tures of organics and clays has been carried out in air. The rel.ative ther 
mal stability of the complexes has be en determined on the basis of the co-
rresponding acti vation energy. The sequence found is: montmorilloni te - p~ 
raquat) montmorilloni te - chlordimeform> vermiculi te - paraquat). vermicul ite 
-chlordimeform. 
INTRODUCCION 
La adsorci6n de plaguicidas cati6nicos por minerales como montmorillo-
nita y vermiculita es suficientemente fuerte como para producir complejos 
organo-minerales muy estables. El clordimeform y paraquat son plaguicidas 
cati6nicos que se adsorben de forma irreversible en la montmorilloni La a 
través de un proceso de cambio cati6nico, en los espacios interlaminares, 
dando complejos de cambio clordimeform-montmorillonita y paraquat-montmori 
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lloni ta muy estables (Hermosín y Pérez Rodríguez, 1981; Weed y Weber, 1969). 
Por otro lado, los complejos de estos minerales con el paraquat dan lugar a 
complejos menos estables que los anteriores (Hermosín, 1979; Morillo, 1984; 
Weed y Weber, 1969). 
El estudio mediante análisis térmico de moléculas orgánicas adsorbidas 
en arcillas es de un gran interés, tanto para conocer el mecanismo de unión 
de la molécula orgánica a la arcilla (Bodenheimer et al., 1966; Yari v e t al., 
1971; Lacher et al., 1981), como para saber el efecto de la arcilla sobre la 
estabilidad térmica de la molécula orgánica adsorbida (Mcatee y Howthorne, 
1964; Beck y Brunton, 1960; Hermosín et al., 1985). 
En el presente trabajo se estudia, mediante análisis térmico diferencial 
(ATD) la descomposición térmica de los complejos de clordimeform y paraquaL 
con montmorillonita y vermiculita, discutiéndose la estabilidad relativa de 
estos complejos en base a los valores obtenidos para las correspondientes 
energías de activación (Ea). Así mismo, se estudian los procesos de desco~ 
posición térmica de las mezclas plaguicida-arcilla con objeto de determinar 
el efecto que la arcilla ejerce sobre la estabilidad térmica del plagui c ida. 
MATERIALES Y METODOS 
Las arcillas usadas fueron montmorillonita-Na de Crook County, Wyoming 
(S-Wy-1) obtenida de Source Clays Repository (CMS) y vermiculita de Santa 
Olalla. Las muestras homoiónicas se prepararon saturando la arcilla con NaCl 
y lavando con agua hasta eliminación de cloruros. 
El clordimeform que se usó fue el producto técnico suministrado por She 
ring Agro S.A. (Barcelona) de pureza 99 %. El paraquat utilizado se obtuvo 
a partir del producto comercial Gramoxone. Las estructuras moleculares del 
clordimeform y paraquat son, respectivamente: 
[o{), CH- N /' CH3 
....... CH 
3 1 ""
230 
. , 
CH 
3 
I 
N 
I 
Gil 
3 
Los complejos organominerales se prepararon saturando cada arcilla con una 
solución acuosa (50 mM) del correspondiente plaguicida, lavando a continua 
ción para eliminar el exceso. 
El análisis térmico diferencial (ATD) de las muestras se obtuvo en un 
aparato Rigaku-Thermoflex, en aire, y con diferentes programas lineales de 
calentamiento. Los efectos térmicos producidos mediante ATD, en cada uno 
de los complejos estudiados, se compararon con los registrados en las co-
rrespondientes mezclas arcilla+ plaguicida. La proporci6n de arci 1 la/pJa-
guicida en las mezclas fue la misma que la existente en los correspondien-
tes complejos. 
La determinación de los valores de energía de activación de la reac-
ción de descomposición térmica de los complejos estudiados se realizó me-
diante la aplicación de la ecuaci6n de Kissinger (Wendlant, 1974): 
2 lag Tp - lag fo = Ea/2,3 Tp + lag Ea/RA ( 1 ) 
donde Tp es la temperatura en el mínimo del pico, )9 es la velocidad de ca 
lentamiento, Ea la energía de activación, R la constante de los gases y A 
el llamado factor de frecuencia o factor preexponencial de la ecuación de 
Arrhenius. 
La representación del primer miembro de esta ecuaci6n frente a l/Tp d.<;. 
be dar lugar a una línea recta de cuya pendiente se obtiene el valor de ga' 
El valor de Ea no parece corresponder al valor real del proceso, no obstan 
te en este trabajo se van a considerar al utilizarse solamente con fines 
comparativos. 
RESULTADOS Y DISCUSION 
El clordimeform clorhidrato se descompone mediante dos efectos endotéE: 
micos alrededor de 250ºC, seguido de uno más pequeño a 440ºC (Fig. 1 b), 
mientras que el paraquat lo hace a temperatura próxima a 300ºC. 
El ATD de la montmorillonita (Fig. la y 2 a) muestra tres efeclos endo 
térmicos, el primero de los cuales (50-250ºC) corresponde a la pérdida de 
agua interlaminar y el segundo a temperatura próxima a los 700ºC se asigna 
el proceso de deshidroxilaci6n. En el caso de la vermiculi ta (Fi g. 3 a y 
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4a) se observan dos efectos endotérmicos correspondientes a la pérdida de 
dos tipos de agua con diferente grado de unión al catión interlaminar. La 
aparición del segundo pico endotérmico parece indicar la presencia de CJer 
ta cantidad de Mg en la muestra, pues de estar totalmente saturada en Na, 
éste no aparecería (Mackenzie, 1957). 
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a) montmorillonita sódica, b) clor 
dimeform, c) complejo montmorillonita-clordimeform, 
d) mezcla montmorillonita+ clordimeform. 
Las curvas (d) de las figuras 1. y 2 muestran el ATD de la mezclas físi 
cas montmorillonita+ clordimeform y montmorillonita+ paraquat en una pro-
porción similar a la de los correspondientes complejos (curvas c, Fig. 1 Y 
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Fig. 2- Curvas de ATD de: a) montmorillonita sódica, b) par~ 
quat, c) complej o montmorilloni ta-paraquat, d) mez-
cla montmorilloni ta + paraquat. 
2). La descomposici6n térmica de estas mezclas viene dada por un efecto en 
dotérmico a 105"C (deshidrataci6n de la arcilla) seguido por otro a 270PC 
en caso del clordimeform y a 350lC en el del paraquat, seguido de otros eua 
tro exotérmicos, 380, 500, 550 Y 700.C, en el primer caso (Fig. Id) Y otros 
cuatro a 470, 510,650 Y 700 QC en el segundo (Fig. 2d). Los procesos de pi 
r6lisis de complejos organominerales o de rotura de moléculas orgánicas dan 
lugar a efectos endotérmicos (Bodenheimer et al., 1966), mientras que los de 
oxidación son exotérmicos. Según lo anteriormente" expuesto, el cJordime-
form mezclado con la montmorillonita se descompone por pir6l.isis a tempera-
233 
tura similar (270 2C) a cuando está solo (Fig. lb), ocurriendo lo millmo, aun 
que a 350 2 C, en el caso del paraquat (Fig. 2b). El ATD de los complejos 0E: 
gano-minerales se muestran en las figuras 1c y 2c. El primer pico, debido 
a la pérdida de agua, es menor que en los casos de las mezclas, probableme~ 
te debido al menor contenido en agua interlaminar de los complejos (Herma 
sín y Pérez Rodríguez, 1981). Por otro lado, no se observa en ninguno de 
los casos el segundo efecto endotérmico, correspondiente a la pi rólisis del 
plaguicida, aunque sí aparecen efectos exotérmicos a 400 y 470-510 2 C, res-
pectivamente (Figs. 1c y 2c). Ello parece indicar que durante la descom-
posición térmica de los complejos tiene lugar una oxidación directa de los 
plaguicidas en vez de la pirólisis observada en las mezclas. 
La interpretación de los picos exotérmicos observados en la curva de 
ATD de los complejos es bastante difícil. No obstante, de acuerdo con Al-
laway (1949), Bradley y Grim (1948) y Hermosín et al. (1985), podría resu-
mirse que los diferentes picos son debidos a distintas etapas del proceso 
de oxidación del material interlaminar. 
Consideraciones similares a las anteriormente expuestas podrían reali-
zarse para los casos de las mezclas y complejos vermiculita con clordime-
form y paraquat, que se muestran en las figuras 3 y 4. 
Los ATD de las mezclas y de los complejos se han repetido a diferentes 
-1 
velocidades de calentamiento (5, 10 Y 15 2 C min ) no afectándose práctica-
mente la temperatura de aparición del pico exotérmico mayor observado en el 
caso de los complejos. En la tabla I se muestran los resultados obtenidos 
mediante la aplicación de la ecuación 1 en cada caso. 
Los valores de energía de activación (Ea) encontrados para el proceso 
de descomposición de los complejos estudiados indican el siguiente orden 
de estabi lidad térmica relativa: montmori 11 oni ta-paraquat > montmori 11 on!o. 
ta-clordimeform > vermiculi ta-paraquat > vermiculi ta-clordimeform. 
El grado de estabilidad térmica de los complejos estudiados indicados 
anteriormente parece estar de acuerdo con el de estabilidad química de los 
mismos. Esto es, los cationes orgánicos paraquat y clordimeform previame~ 
te adsorbidos en motmorillonita y vermiculita, pueden desorberse de los es 
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Fig. 3- Curvas de ATD de: a) vermiculita s6dica, b) clordime 
form, c) complejo vermiculita-clordimeform, d) me7.-
cla vermiculi ta + clordimeform, 
pacios interlaminares de las arcillas, en mayor o menor proporci6n, media~ 
te un proceso de cambio cati6nico en presencia de soluciones de NaCl, MgC~ 
etc. Weed y Weber (1968, 1969), han encontrado que el paraquat está más 
fuertemente retenido por la montmorillonita que por la vermiculita. Hermo 
sin y Pérez Rodríguez (1981), han encontrado un comportamiento similar de 
estas arcillas frente al clordimeform. La explicaci6n de estas diferencias 
está basada en los diferentes valores de la carga .laminar del si 1 icat.o, t..'!: 
maño y carga del catión orgánico y tipo de cat:i6n de cambio inicialmente 
presente en la arcilla. 
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Fig. 3- Curvas de ATD de: a) vermiculita sódica, b) clordime 
form, c) complejo vermiculita-clordimeform, d) mez-
cla vermiculi ta + clordimeform. 
interlaminares de las arcillas, en mayor o menor proporción, media~ 
proceso de cambio catiónico en presencia de soluciones de NaCl, MgC~ 
Weed y Weber (1968, 1969), han encontrado que el paraquat está más 
emente retenido por la montmorilloni ta que por la vermicul ita. Hermo 
Pérez Rodríguez (1981), han encontrado un comportamiento similar de 
arcillas frente al clordimeform. La explicación de estas diferencias 
basada en los diferentes valores de la carga laminar del silicato, t.": 
y carga del catión orgánico y tipo de catión de cambio inicialmente 
en la arcilla. 
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, ¡j 
Los resultados obt¡mid?s in~ican,;,n todos los casos que los plaguici-
das catiónicos paraquat y clordimef9rm cuando se hallan en el espacio ¡n-
o , " , 
ter laminar de l,\montmprp~oni ta y/o vermiculi ta son más estables que cua~ 
do se encuentran aisl",d,o,s o mezclados físicamente con estas arcillas. P:n 
estado adsprbido en el. esp,\cio interlamir¡ar de las arcillas resisten la pi 
• 1 i.' r 1'" ".~ -
rólisis, oxidándose a temperaturas más altas. 
, , ,; -",,', 
El estudio de cualquiera de est;os complejo" sometido a cal entamienLo; '" 
. '.'.i <,' J, L , , 
parece indicar que la arcilla actúa como protector del plaguicida, aumen-
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Tabla l. Valores de Energía de Activaci6n (Ea) obtenidos por ap ii¿~c"t'6n de 
la ecuación de Kissinger en la descomposici6n térmica de los com-
plejos estudiados. 
f1 
-1 
Tp 
log Tp - 10gf3 l/Tp 
Ea 
2 -1 QC mln QK K/cal.mol 
15 743 4.566 1.346 
Verm-parq 10 726 4.722 1.377 27,4 
5 705 4.997 1.418 
15 668 4.473 1.497 
Mont-Clor 10 655 4.632 1.527 28,8 
5 638 4.911 1. 567 
15 690 4.501 1.449 
Verm-Clor 10 681 4.666 1.468 24,6 
5 655 4.933 1.526 
15 745 4.569 1.342 
Mont-Parq 10 730 4.569 1.342 30,3 
5 710 5.003 1.408 
tando su estabilidad térmica al hallarse en el espacio interlaminar de la 
misma. Por otra parte, la superficie de la arcilla parece actuar, a la vez, 
como catalizador induciendo la descomposición térmica del plaguicida por 
oxidación (efectos exotérmicos) en lugar de la pirólisis (efectos endotér-
micos) que experimentan cuando están aislados. 
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